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Photoelektrochemische Zelle, Verf ahren zum Heretellen einer derartigen Zelle sowie Verwendung der Zelle. 
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Die regenerative photoelektrochemische Zelle (1) umfasst 
efnen polykristailinen Metalloxyd-Halbleiter (12) mit einer weit- 
gehend monomolckularen Chromophor-Schicht (13) in seinem 
Oberfiachenbereich. Die Oberfiache des Metalloxyd-Halbleiters 
(1 ) hat Rauheitsfaktor der grosser als 20, vorzugsweise grdsser 
als 200 ist. Photoelektrochemische Zellen (1) mit darartigen 
Metalioxyd-Halbleitem (12) zeigen bei Verwendungvon Redox- 
Systemen mit z.B. lodiden oder Bromlden einen guten 
monochromatischen Wirkungsgrad. 
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Beschrelbung 

Photoelektrochemisch Zelle, Verfahren zum Herst II n elner derartlgen Zell sowie V rwendung d r Zelle 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf rege- 
nerative, photoelektrochemische Zelle, mit polykri- 
stallinem M talloxyd-Halbleit r, mit einer weitge- 5 
hend monomolekularen Chromophor-Schicht In sel- 
nern Oberflachen Bereich, ein Verfahren zum Her- 
stellen von polykristallinen Metalloxyd-Halbleitem 
fur derartige Zellen, sowle die Verwendung der 
Zellen. 10 

Es is! bekannt, dass Halbleiter/Elektrolyt-Grenz- 
schichten photoelektrochemische Eigenschaften 
zeigen. die jenen der Schottky-Barriere von Halblei- 
ter/Metali-Grenzschichten ahnlich sind. Halbleiter 
mit geringem Abstand zwlschen Energle- und 15 
Vatenzband, bei denen die Ladungstrager des 
Halbleiters selbst mit Licht photoelektrisch angeregt 
werden, wie belsplelswelse bei Sifizium, Gallium-Ar- 
senid. Cadmiumsulfid. werden unter Lichtbestrah- 
lung, bei der Verwendung von Elektrolyten photo- 20 
korrosiv zersetzt. 

Regenerative, photoelektrochemische Zellen mit 
stabilen Metalloxyd-Halbleitem zeigen eine schlech- 
te Ausbeute bei der Bestrahlung mit Licht, insbe- 
sondere Sonnenlicht, da die BandlQcke zwischen 25 
Valenzband und Leitungsband relatlv gross ist (3 eV 
» 400 nm lambda). Die Lichtabsorption ist bei 
Metalloxyd-Halbleitem auf Licht im violetten und 
ultravtoletten Bereich beschrankt. Diese Metalloxyd- 
Halbleiter sind weitgehend lichtdurchlassig, waren 30 
aber bei Lichtbestrahlung bei Verwendung von 
Elektrolyten chemisch stabil und reslstent. 

Die Empfindlichkeit, d.h. die photoelektrochemi- 
sche Ausbeute fur sichtbares Licht, also auch fur 
Sonnenlicht. kann ertidht werden, Indem auf der 35 
Oberflache des Halbleiters sog. Chromophore, auch 
Sensibilisatoren oder Dyes genannt, als Ladungstra- 
ger chemisch an- oder eingelagert (chemlsorbiert) 
werden. Die beiden Funktionen der Lichtabsorption 
und der Ladungstrager-Trennung sind bei diesen 40 
photoelektrochemischen Systemen getrennt. Die 
Lichtabsorption wind vom Chomophor im Oberfla- 
chenbereich ubernommen, und die Trennung der 
Ladungstrager erfolgt an der Grenzschlcht Halblei- 
ter/Chromophor. 45 

Allerdings liegt auch bei derartigen elektrochemi- 
schen Systemen mit Metalloxyd-Halbleitem mit 
glatter Oberflache im Maximum des Absorptions- 
spektrums die Ausbeute (ERZEUGTE ELEKTRI- 
SCHE ENERGIE in Prozent der EINFALLENDEN 50 
PHOTONENENERGIE) gewohnlich nur im Bereich 
von einigen wenigen Prozenten, beispielsweise im 
Bereich von 0.1 o/o bis 0.2 Wo. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine 
hattbare regenerative photoelektrochemische Zelle 55 
zu schaffen, deren polykristalliner Metalloxydhaiblel- 
ter nicht korrodiert und die eine verbesserte elektri- 
sche Energie-Ausbeute im Bereich des Uchtspek- 
trums. insbesondere des Spektrums des Sonnen- 
lichts aufweist. Eine weitere Aufgabe der Erfindung 60 
ist es, ein Verfahren zum Hersteilen von M talloxyd- 
Halbleitem fur derartige photoelektrochemische Sy- 
steme zu schaffen. Die Erfindung betrifft ferner di 



V rwendung elner photoelektrochemischen Zelle 
nach der Erfindung bzw. die Verw ndung einer nach 
dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten 
Zelle. 

Erfindungsgemass ist eine derartige regenerative 
photoelektrochemische Zelte dadurch gekennzeich- 
net, dass der Metalloxyd-Halbleiter elnen Rauheits- 
faktor von grosser ats 20, vorzugsweise grosser als 
150 aufweist. Der Rauheitsfaktor ist definiert ats das 
Verh&itnls einer wlrklichen/effektiven Oberflache zur 
RSche der Projektion dieser Oberflache eines 
Korpers, in unserem Fall also der photoelektroche- 
misch aktiven Oberflache des Metalloxyd-Halblei- 
ters. Die abhangigen Anspruche 2 bis 6 beziehen 
sich auf besonders vorteilhafte Ausfuhrungen und 
Gruppen von Ausf tihrungen der photoelektrochemi- 
schen Zelle. 

Ein Verfahen zum Hersteilen von polykristallinen 
Metalloxyd-Halbleiterschichten mit dem SOL-GEL- 
Verfahren (beschrieben in Einzelheiten z.B. in Stal- 
der und Augustynskl, J. Electrochem. Soc. 1979, 
126, 2007), wo beim Verfahrensschritt der Hydrolyse 
des Metall-Alkoholats die prozentuale relative 
Feuchtlgkelt der Umgebungsatmosph3re in einem 
Bereich von 30 o/o bis 80 o/o liegen kann und 
innerhalbvon ±5 o/o, vorzugsweise ±1 o/ 0 ,konstant 
gehalten wlrd, ergibt Metalloxyd-Halbleiterschich- 
ten, mit denen in erfindungsgemassen photoelektro- 
chemischen Zellen eine besonders hohe elektroche- 
mische Ausbeute erzielt werden kann. Insbesondere 
kann mit einer derart, bei einer relativen Feuchte im 
Bereich von 46 oyb erzeugten Titanoxyd-Schicht ein 
monochromatlscher Wlrkungsgrad von 12 o/o erzielt 
werden, wobei der Wlrkungsgrad die Leistung im 
optimalen Punkt in Prozent der einfallenden Licht- 
energle bedeutet. 

Die rauhe Oberflache mit polykristalliner Struktur 
bietet eine urn den Rauheitsfaktor grossere Flache 
fur eine monomolekuiare Oberflachenschicht des 
Chromophors. Damit wird erreicht. dass das auf eine 
Flache bestimmter Grosse einfallende Licht mit 
bedeutend hdherer Ausbeute in elektrische Energie 
gewandelt wird. Der Metalloxyd-Halbleiter kann als 
fur den einfallenden Lichtstrom durchsichtig be- 
trachtet werden. Licht wird aber teilwetse auf der 
Oberflache reflektlert und geiangt z.T. auf benach- 
barte Oberflachen. Das in den Metalloxyd-Halbleiter 
eindringende Licht und nicht von der monomolekula- 
ren Chromophor-Schicht absorbierte und gewandel- 
te Licht trifft z.T. direkt und zu einem anderen Tell 
indirekt, nach Totalreflexion an der Oberflache, auf 
der Austrittsseite auf Chromophormolekule, womit 
es gelingt, eine bedeutend hdhere Lichtausbeute zu 
erzielen. 

Verschiedene Chromophore haben unterschiedli- 
che spektrale Empftndlichkeiten. Die Wahl des 
Chromophors kann somit der spektralen Zusam- 
mensetzung des Lichts der Lichtquelle angepasst 
werden, urn die Ausbeute moglichst zu vergrdssem. 

Als Metalloxyd-Halbleiter sind besonders die 
Oxyde der Uebergangsmetalle, sowie der Element 
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der dritten Hauptgruppe und der vterten, funften und 
sechsten Nebengruppe (des periodischen Systems 
der Elernente) von Titan, Zirkon, Hafnium, Strontium, 
Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, Niob, 
Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, aber auch Qxyde 
von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, Perovsktte wie 
SrTiOs, CaTiOs oder Oxyde von anderen Metallen 
der zweften und dritten Hauptgruppe oder Misich- 
oxyde oder Oxydgemische dieser Metalle, geeignet. 
Es kann aber auch jedes andere leitende Metalloxyd 
mit Halbleiterelgenschaften und grossem Energie- 
abstand (Bandlucke) zwischen Valenzband und 
Leitungband verwendet werden. 

Als Chromophore, d.h.Sensibilisatoren, elgnen 
sich beispielsweise die Komplexe von Uebergangs- 
metallen vom Typ Metall (La), Metal! (I_ 2 ) von 
Ruthenium und Osmium (Z.B. Ruthenium tris (2,2^- 
pyridyl-4,4'dicarboxylate), Ruthenium cis- dlaqua 
bipyridyl Komplexe, wie Ruthenium cis-diaqua bis 
(2,2'bipyridyl-4 t 4 , dicarboxylate) sowie Porphyiine 
(z.B. Zink tetra (4-oarboxyphenyl) Porphyrin) und 
Cyanide (z.B. Eisen-Hexacyanid-Komplexe) und 
Phthaiocyanine. 

Die Chromophore konnen im Bereich der Oberfla- 
che des Metalloxyd-Halbleiters chemisorblert, ad- 
sorbiert oder sonstwie fest angelagert sein. Gunsti- 
ge Resultate wurden beispielsweise mit Chromo- 
phoren erzielt, die mit Carboxylsaure-Uganden statt 
Ester-Leganden an die Oberflache des Metalloxyd- 
Haibleiters gebunden sind. 

Als Elektroiyt fur soiche photoelektrochemlschen 
Zellen sind beispielsweise lodid, Bromid oder Hydro- 
chinon oder andere Redox-Systeme geeignet. Diese 
Elektrotyten dienen aufgrund ihres Redox-Potentlals 
als reine Reiais-Substanzen fur den Ladungstrans- 
port. Geeignet sind beispielsweise etwa 10r 2 M 
Losungen solcher Redoxsysteme mit 1mM HCI04 
als den Ladungstransport unterstutzendem Elektro- 
tyten. 

Anhand des Belspleis der Hersteliung efner 
Tltanoxydschicht (TiOa) mit hohem Rauheitsfaktor 
auf einem Titansubstrat, wird nachfolgend das 
Sol-Gel-Verfahren beschrieben: 

Das Titansubstrat aus reinem Titanium von etwa 
99,5 0/0 Reinheit wird zuerst wahrend etwa 30 
Minuten in etwa 180/oiger kochender HCI gereinigt. 
Die Titan-Ethoxyd-Losung kann z.B. durch die 
Losung von 21 mMol TICU In 10 mL sehr reinem 
Ethanol (puriss.) erhalten werden. Diese Losung 
wird dann mit sehr reinem Methanol (puriss.) 
verdunnt, urn eine Titankonzentration im Bereich von 
etwa 25 bis 50 mg/mL zu erhalten. Auf das 
Titansubstrat gibt man einen Tropfen der Losung 
und das Titan-Alkoxyd wird bei Raumtemperatur 
wahrend ca. 30 Minuten bei einer Feuchtigkeit von 
48 ± 1 <Vb hydrolysiert. Damach wird das Substrat 
mit der hydrolysierten Schlcht wahrend ca. 15 
Minuten auf ca, 450° C erhitzt. Dieser Prozess wird 
mehrmals wiederholt. Nach 10-bls 15-maliger Wie- 
derholung hat die Ti02-Schicht eine Dicke von etwa 
20 \l erreicht. Damach wird das Substrat mit der 
Schicht bei twa 500° C wahrend etwa 30 Minuten in 
ein r Rein-Arg n-Atmosphare (z.B. 99.997 o/ 0 ) aus- 
geheizt. Di so hergestellte Ti02-Schicht hat einen 
Rauheitsfaktor im Bereich v n 200. Derartigeltoetail- 



oxyHalbleit r-Schlchten (auch anderer Metalle) kon- 
nen nach analogen Verfahren auf anderen Substra- 
ten erzeugt w rden. 
Das Aufbringen des Chromophors, beispielsweise 

5 RuU 4 ". erfolgt durch Eintauchen des Substrats mit 
der Oxydschicht in ein wassrige Ldsung von 
2x10-^/1 Rul.3 4 -, die einen pH-Wert von etwa 3.5 
aufweist, wahrend etwa einer Stunde (pH-Wert 
angepasst mit verdGnnter HCL), Andere Chromo- 

10 phore lassen sich nach analogen Verfahren auf 
Titanoxyd oder andere Metalloxyd-Haibleiter aufbrin- 
gen. 

Weltere Einzelheiten zur Erfindung ergeben sich 
aus den Zeichnungen. Es zeigen: 
15 Fig* 1 schematisch den Aufbau einer photo- 

elektrochemischen Zelle mit einer erfindungs- 
gemassen Metalloxyd-Halbleiter-Schicht deren 
Oberflache chromophorbeschichtet 1st; 
Fig. 2 schematisch einen Schnitt durch einen 
20 Metailoxyd-Halbfeiter mit monomolekularer 

Chromophor-Schicht ; 

Fig. 3 die Darstellung des Photostroms in 
Prozent des einfallenden Lichtstroms in Abhan- 
gigkeit von der Wellenlange des Lichts fur eine 
25 Titanoxyd mit RuLs 4- als Chromophor und bei 

Verwendung verschiedener Elektrolyte; 

Fig. 4 die Photostrom^Spannungs-Charakte- 
rlstik einer Photoelektrochemischen Zelle mit 
RuLa^-beschichtetem Titanoxyd fQr einfalien- 
30 des Licht von 470 nm Wellenlange. 

Der in Fig. 1 dargestellte Schnitt durch eine 
photoelektrische Zelle 1 zeigt-nicht massstab- 
lich- einen metailischen Trager 11, auf dem eine 
Metalloxyd-Haiblelter-Schicht 12 aus beispielsweise 
35 Titanoxyd mit einem hohen Rauheitsfaktor von 
beispielsweise 200 und einer Dicke von etwa 20u, 
aufgebracht tst Die monomolekuiare Schicht des 
Sensibilisators Oder Chromophors (Dye) 13 aus 
beispielsweise RuLa 4 * grenzt an die Elektrolyt- 
40 schicht 14, die auf der andem Seite an die Elektrode 
15 aus beispielsweise leitendem Glas oder Kunst- 
stoff grenzt. Die Zelle 1 ist oben und unten durch je 
eine isolierende Schicht 16 bzw. 17 abgeschlossen. 
Die leitende Schicht 15 und die isolierende Schicht 
45 16 mtlssen fur das in elektrische Energie zu 
wandelnde Licht 10 durchlassig sein, sodass dieses 
bis zum Chromophor geiangen kann. Der hier nlcht 
gezeigte seitliche Abschluss einer derartigen Zelle 1 
kann ein Rahmen aus eiektrisch Isolierendem Mate- 
50 rial wie z.B. einem Kunststoff oder Glas sein. 

Fig. 2 zeigt schematisch und stark vergrossert 
eine Metalloxyd-Halbleiterschicht 212 die einen 
grossen Rauheitsfaktor aufweist, mit der Im Bereich 
der Oberflache angeordneten monomolokularen 
55 Schicht der Chromophor-Molekule 213. Die Diese 
monomokekulare Schicht kann beispielswiese aus 
adsorbierten, chemisorbierten Chromophor-Mole- 
kulen 213 bestehen. In die Oberfiachenschtcht des 
MetaJloxyd-Halbleiters konnen anfanglich auch Ato- 
60 me oder Molekiile gedopt sein und darum herum die 
Chromophor-Molekule aufgebaut werden. 

Fig. 3 zeigt zwei Diagramme des prozentuaien 
photochemisch erz ugten Stroms einer photoelek- 
trochemischen Zelle mit TiO? als Metalloxyd-Halblei- 
65 ter und RuU 4 " als Chromophor, bezogen auf den 
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elnfallenden Lichtstrom.fQr verschiedene Wellenlan- 
gen und fur verschiedene Elektrofyten. Auf der 
Ordinate ist der prozentuale Photostrom-Wirkungs- 
grad und auf der Abszisse die Welienlang des 
einfalienden Lichts in nm dargestellt. AIs Basiselek- 5 
trolyt wurde eine wassrtge Ldsung von HCiOi 
(10- 3 M(moiar)) als Elektronen-Donator verwendet 
Bei der Messreihe, die der Kurve 31 zugrundeliegt, 
wurde RuL3 4 ~beschlchtetes TI02 und als zusatzll- 
cher Elektrolyt 1M Kl verwendet. Bei der Messreihe 10 
der Kurve 32 wurden RuL^-beschichtetes Ti02 und 
ais zusatzlfcher Elektrolyt 0.1 M NaBr verwendet. 
Zum Vergleich ist eine Messreihe in Kurve 33 gezeigt 
bei der T1O2 ohne Chromophor und als zusatzlfcher 
Elektrolyt 10jiM Hydrochinon verwendet wurden. 15 

Fig. 4 schliesslich zeigt die Photostrom-Span- 
nungs-Kurve 40 (-Charakteristik) einer regenerati- 
ven, photoelektrochemlschen Zelle mit elnem 
RuL3 4 "beschichteten Ti02-Metalloxyd-Halbleiter als 
Photoanode und einer Platin-Gegenelektrode. Auf 20 
der Ordinate Ist der Strom der Zelle in Milli-Ampere 
und auf der Abszisse die Spannung in Volt darge- 
stellt. Die Flache Zelle ist 4 cm 2 . Die auf die Zelle 
einfallende Ucht hat etne flachenspezifische Lei- 
stung von 1.58 W/m 2 . Die Zelle wird also rnlt 0.632 25 
mW Licht bestrahlt. Der Elektrolyt enthalt 10" 3 M 
HCI0 4 , 1 M LiBr und 10" 3 M Br2. Die Wellenlange des 
erregenden Lichts ist 480 nm. Der sog. Fullfaktor 41 
(dargestellt durch die Flache des Rechtecks mit den 
zwel gestrichelten Seiten) betragt 0.74 und liegt im 30 
Bereich von Zellen mit einkristallinem Silizium. 
(Fullfaktor der Zelle = maximale Ausgangsleistung/ 
(Kurzschlussstrom x Spannung bei offenem Kreis)). 
Der monochromatische Wirkungsgrad r\ dieser Zelle 
ist 12 0/0 und definiert als (Leistung am optimalen 35 
Punkt x 100) / (einfallende Lichtenergie). 

Paten tanspriiche 

40 

1. Regenerative, photoelektrochemische Zel- 
le (1), mit polykristallinem Metalloxyd-Halbleiter 
(12}, mit einer weitgehend monomolekularen 
Chromophor-Schicht (13) In selnem Oberfla- 
chen Bereich, dadurch gekennzeichnet, dass 45 
der Metalloxyd-Halbleiter (12) einen Rauheits- 
faktor von grosser als 20, vorzugswetse grdsser 

als 150aufweist. 

2. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der 50 
Metalloxyd-Halbleiter (12) ein Oxyd eines Ue- 
bergangsmetalls, oder eines Elementes der 
vierten, fOnften Oder sechsten Nebengruppe, 
insbesondere von Titan, Zirkon. Hafnium, Stron- 
tium, Zink, Indium, Yttrium, Lanthan, Vanadium, 55 
Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, oder 

ein Oxyde von Zink, Eisen, Nickel oder Silber, 
ein Peroskvit, insbesondere SrTiOa, CaTi'03, ein 
Perovskit dieser MetaJle, und/oder ein Misch- 
oxyd und/oder ein Oxydgemisch von mehreren 60 
dieser Metalie ist 

3. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
Anspruch 1 oder 2. dadurch g kennzeichnet, 
dass die Chromophorschicht (13) von Ober- 
gangsmetallkompiexen geblldet wird. 65 



4. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Chromophor (13) ein Ubergangsmetall-Kom- 
plex. vom Typ Ruthenium tris (RuU). Rutheni- 
um bis (RuL £ ), Osmium tris (OSL3), Osmium bis 
(OSL2), oder Ruthenium cis diaqua bipyridyi- 
Komplex vom Typ RuL2(H20)2, wie Ruthenium 
Cis.Diaqua Bis(2,2'-bipyridyl-4,4 / -dicarboxylate 
ist. 

5. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Chromophorschicht (13) Phthalocya- 
nin oder Porphyrin von Metall oder Nichtmetall 
ist. 

6. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
elnem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Liganden des Chromophors 
(13), Carboxylsaure-Uganden sind. 

7. Photoelektrochemische Zelle (1) nach 
elnem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Elektrolyt (14), der regenera- 
tiv am Ladungstransport beteiligt ist, lodid, 
Bromid, Hydrochinon oder mehrere davon ent- 
halt. 

8. Verfahren zum Herstellen einer polykristal- 
linen Metalloxyd-Halbielterschicht (12) rnlt dem 
SOL-QEL-Verfahren, fur eine photoelektroche- 
mische Zelle (1) nach einem der AnsprQche 1 
bis 7, wo beim Verfahrensschritt der Hydrolyse 
des Metall-Alkoholats die prozentuale relative 
Feuchtigkeft der Umgebungsatmosphare im 
Bereich von 30 0/0 bis 80 <Vb liegt. 

9. Verfahren zum Herstellen einer polykristal- 
linen Metalloxyd-Hafbleiterschicht (12) mit dem 
SOL-GEL-Verfahren, fflr eine photoelektroche- 
mische Zelle (1) nach einem der AnsprQche 1 
bis 8, wo balm Verfahrensschritt der Hydrolyse 
des Metall-Alkoholats die prozentuale relative 
Feuchtigkeit der Umgebungsatmosphare inner- 
halb von ±5<Vb, vorzugsweise mindestens 
± 1 o/o, konstant gehatten wird. 

10. Verfahren zum Herstellen einer polykristal- 
iinen Schicht (12) von Titanoxyd fno 2 ) fOr eine 
photoelektrochemische Zelle (1) nach An- 
spruch 9, bei der die Feuchtigkeit der Umge- 
bungatmosphare im Bereich von 48 <Vb ± 2 %, 
vorzugsweise 48 % ± 1 Wo konstant gehalten 
wird. 

11. Verwendung einer photoelektrocheml- 
schen Zelle (1) nach einem der AnsprQche 1 bis 
7. und/oder einer nach dem Verfahren der 
AnsprQche 8 bis 10 hergestellten polykristalli- 
nen Halblelterschicht (12) in einer Photozelle 
(1) zum Erzeugen von elektrischer Energie aus 
Ucht (10). 

12. Verwendung einer photoeiektrochemi- 
schen Zelle (1) nach Anspruch 11 als Solarzelle. 
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